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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR99/00982 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been jitrnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| [ the international application as originally filed. 

[^xQ the description, pages *~I * , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-24 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I 1 the drawings, sheets/fig 



3 [ j This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



7-24 



1-6 



12 



7-11, 13-24 



1-24 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents: 

Dl: US-A-4 466 905 (cited in the application) 
D2: STICKLEY K R ET AL : "Cation Radicals of 1,3,5- 
Tris (diarylamino) benzenes' TETRAHEDRON LETTERS, vol. 
36, no. 10, March 1995 (19 95-03-0 6), pages 1585- 
1588, XP004028538 

D3: BUU-HOI : 'The scope of the Knoevenagel synthesis 
of aromatic secondary amines', JOURNAL OF THE 
CHEMICAL SOCIETY, 1952, pages 4346-4349, XP002086746 
D4: US-A-4 105 506 (cited in the application) 



2. PCT Article 33(2) (novelty) 

The present application relates to a composition 
including a benzenetriamine derivative of general 
formula (I) (claim 1) as well as a method comprising 
adding the benzenetriamine derivative (I) to an 
ethylenically unsaturated monomer (claim 14). 



2.1 Document D2 discloses benzenetriamine derivatives 

with the same formula as the one shown in claim 1 of 
the present application (D2, compounds la-f, page 
1585, last paragraph and diagram 1, and page 1586, 
table I) . 
Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 
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In particular, N, N' ,_N" -tri (4-methoxyphenyl) -1, 3, 5- 
benzenetriamine and N, N' , N" -tri ( 4 -methylphenyl ) - 
1, 3, 5-benzenetriamine are explicitly described in 
document D2 (cf. compounds lb and le, diagram 1 and 
table 1, pages 1585-1586) . 



Therefore, the subject matter of claim 1 and 
dependent claims 2 to 6 is not novel (PCT Article 
33 (2) ) . 



2.2 Document D3 also discloses benzenetriamine 

derivatives having formula (I) of claim 1 of the 
present application (D3, page 4348, table 1 and page 
4349, last paragraph). 

N, N' , N" -tri (4-methoxyphenyl) -1,3, 5-benzenetriamine 
is explicitly cited in table 1 of D3. 



Therefore, the subject matter of claims 1 to 6 of 
the present application is found in the prior art 
(PCT Article 33 (2) ) . 



3. PCT Article 33(3) (Inventive step) 

3.1 Document Dl, which is the prior art closest to the 
subject matter of claim 7 of the present 
application, discloses inhibiting the polymerisation 
of vinyl aromatic monomers by combining 2,6-dinitro- 
4-cresol with 4 -phenylenediamine compounds (Dl, 
claim 1 ) . 



The subject matter of claim 7 differs from Dl in 
that the 2 , 6-dinitro-4-cresol is combined with 
different polyamine aromatic compounds. In claim 7, 
it is combined with benzenetriamine derivatives of 
formula (I), whereas in Dl, it is combined with 4- 
phenylenediamine derivatives . 
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The technical problem to be solved is that of 
providing an alternative composition capable of 
inhibiting the polymerisation of vinyl aromatic 
monomers . 



The benzenetriamine derivatives of formula (I) are 
disclosed in D2 and D3 {see above) . Therefore, it is 
obvious to consider the use of an alternative 
polyamine aromatic compound such as the 
benzenetriamine derivatives described in D2 and D3 
as a solution to the stated technical problem. 



Therefore, the subject matter of claim 7 does not 
involve an inventive step (PCT Article 33(3)). 



The same applies to claims 8 to 11 and 13 to 24, of 
which the subject matter does not involve an 
inventive step either. 



3.2 Hydroquinone is commonly used in industry to inhibit 
the polymerisation of (meth) acrylates (cf., for 
example, page 10, lines 28-32) . 

In claim 12, benzenetriamine derivatives of formula 
(I) are combined with hydroquinone. 



The technical problem that claim 12 aims to solve is 
that of enhancing inhibition of the polymerisation 
of ethylenically unsaturated aliphatic monomers. 



None of documents Dl to D4 indicates that a mixture 
of N,N' , N" -tri ( 4 -methoxyphenyl ) -1,3,5- 
benzenetriamine and hydroquinone enhances inhibition 
of the polymerisation of ethylenically unsaturated 
monomers . 
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The methyl methacrylate inhibition tests on pages 10 
and 11 of the present application (tables II and IV) 
show that the mixture of N, N' , N" -tri ( 4- 
methoxyphenyl) -1, 3, 5-benzenetriamine and 
hydroquinone increases the induction time, i.e. 
increases polymerisation inhibition in comparison 
with hydroquinone used alone. 

Therefore, the subject matter of claim 12 of the 
present application appears to involve an inventive 
step (PCT Article 33(3)). 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. PCT Article 6 (clarity) 

1 . 1 The word "preferably" used in claims 2, 3, 8, 9, 11, 
13, 15, 16 and 18-21 does not enable the invention 
to be defined clearly and unambiguously. 



1.2 The expressions w such as", " such as, for example" 
(claims 3 and 16), "like" (claim 11) and "of the 
type" (claim 23) have no limiting effect on the 
scope of claims 3, 11, 16 and 23. In other words, 
the features following such expressions are 
considered to be entirely optional. 



1 . 3 The expressions " other polymerisation inhibitor" 

(claim 10), "any other known inhibitor" (claim 11) 
and "other inhibitors" (claim 20) provide no 
indication of the nature of the inhibitor to be 
used . The subj ect matter of claims 10 , 11 and 20 is 
thus obscure . 



1 . 4 The expression "effective amount" is too vague to 

define clearly the amount of inhibitor to be used in 
claim 14 . 



1 . 5 Claim 19 refers to a " nitroaromatic derivative' 
according to claims 14 to 18 . However, this 
derivative is not defined in claims 14 to 18 . 



1.6 Similarly, claim 20 refers to the "other inhibitors 
of claims 14 to 19 . No such inhibitors appear in 
claims 14 to 19 . 
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1.7 The term "resin" used in claims 22 and 23 is too 
vague to enable the exact nature of the compounds 
used to be determined. 



Furthermore, in claim 22, the unsaturated resins are 
poly mers and are thus not part of the group of 
ethylenically unsaturated monomers. Similarly, in 
claim 23, the acrylated epoxy resins and the 
polyethylene glycol diacrylate are not part of the 
group of ethylenically unsaturated monomers. 
Therefore, the subject matter of claims 22 and 23 is 
not clear as far as the nature of the ethylenically 
unsaturated compounds is concerned. 
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(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Florence du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 98057 


POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 99/00982 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

26/04/1999 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/ann£e) 

28/04/1998 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par Tad ministration charged de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 



. feuilles. 



Ce rapport de recherche internationale comprend 2 

PH II est aussi accompagne d'une copie de chaque document reiatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposed, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

| | deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | rem is ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I | La declaration, selon laquelle le listage des sequences present^ par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

I | La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2- Q II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. Q II y a absence d unite de I'invention (voir le cadre II). 

4. En ce qui concerne le titre, 

[X| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuve tet qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un deiai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° == 



I | suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

| | parce que le deposant n'a pas suggere de figure. n est k P ub!,er 

| | parce que cette figure caracterise mieux ('invention. 
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2. Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 
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I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 
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Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

23/11/1999 


Date d'achevement du present rapport 
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Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 
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Demande intemationale n° PCT/FR99/00982 



I. Bas du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres {ies feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
('office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans fe present 
rapport, comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-11 version initiale 

Revendications, N : 

1-24 version initiale 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1 . Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 7-24 



Non 



Revendications 



1-6 



Activite inventive 



Oui : 
Non 



Revendications 
Revendications 



12 

7-11, 13-24 



Possibility d'application industrielle Oui 

Non 



Revendications 
Revendications 



1-24 
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RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande international n° PCT/FR99/00982 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demande international 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres I- VIII. feuille 2) (janvier 1994) 



# 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR99/00982 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



1.5 La revendication 19 fait reference a "un derive nitroaromatique" des revendications 
14 a 18. Ce derive n'est cependant pas defini dans les revendications 14 a 18. 

1.6 De meme, la revendication 20 fait reference aux "autres inhibiteurs" des 
revendications 14a 19. Ces inhibiteurs n'apparaissent pas dans les revendications 
14a 19. 

1.7 L'expression "resine" dans les revendications 22 et 23 est trop vague pour 
determiner la nature exacte des composes a utiliser. 

De plus, dans la revendication 22 les resines insaturees sont des polv meres et ne 
sont done pas compris dans le groupe des mono meres a insaturation ethylenique. 
De meme, dans la revendication 23 les resines epoxy acrylees et le diacrylate de 
polyethyleneglycol ne font egalement pas partie du groupe de monomeres a 
insaturation ethylenique. 

L'objet des revendications 22 et 23 n'est done pas clair quant a la nature des 
composes a insaturation ethylenique. 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Le probleme technique que se propose de resoudre la revendication 12 est 
d'ameliorer inhibition de la polymerisation des monomeres aliphatiques a 
insaturation ethylenique. 

Aucun des documents D1-D4 n'indique que le melange de la N,N',N"-tri(4- 
methoxyphenyl)-1,3,5-benzenetriamine avec I'hydroquinone ameliore I'inhibition de 
la polymerisation de monomeres a insaturation ethylenique. 

Les tests d'inhibition avec le methacrylate de methyle aux pages 10 et 11 de la 
presente demande (tableaux II et IV) montrent que le melange d'inhibiteurs N,N\N"- 
tri(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-benzenetriamine + hydroquinone augmente le temps 
d'induction, c'est-a-dire ameliore ('inhibition de la polymerisation, par rapport a 
I'hydroquinone utilisee seule. 

L'objet de la revendication 12 de la presente demande semblerait done impliquer une 
activite inventive au sens de Particle 33(3) PCT. 

Concernant le paragraphe VIII: 

1 . Article 6 PCT (Clarte) 

1.1 [.'expression "de preference" dans les revendications 2, 3, 8, 9, 1 1 , 13, 15, 16, 18-21 
ne permet pas de delimiter ('invention de fagon claire et non ambigue. 

1.2 Les expressions "tel que", "tel que, par exemple" (revendications 3 et 16), "comme" 
(revendication 11) et "du type" (revendication 23) n'ont pas d'effet limitatif sur la 
portee des revendications 3, 11, 16 et 23 ; c'est-a-dire, les caracteristiques qui 
suivent ces expressions sont considerees comme entierement facultatives. 

1.3 Les expressions "autre inhibiteur de polymerisation" (revendication 10), "tout autre 
inhibiteur connu" (revendication 11) et "autres inhibiteurs" (revendication 20) ne 
donnent pas dedication sur la nature de I'inhibiteur a utiliser, ce qui rend l'objet des 
revendications 10, 1 1 et 20 obscur. 

1.4 L'expression "quantite efficace" est trop vague pour definir clairement la quantite 
d'inhibiteur a utiliser dans la revendication 14. 
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Concernant le paragraphe V: 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 
D1 : US-A-4 466 905 (cite dans la demande) 

D2: STICKLEY K R ET AL: 'Cation Radicals of 1 ,3,5-Tris(diarylamino)benzenes' 

TETRAHEDRON LETTERS, vol. 36, no. 10, 6 mars 1995 (1995-03-06), 

page 1585-1588 XP004028538 
D3: BUU-HOI: The scope of the Knoevenagel synthesis of aromatic secondary 

amines' JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, 1952, pages 4346-4349, 

XP002086746 
D4: US-A-4 105 506 (cite dans la demande). 

2. Article 33(2) PCT (Nouveaute) 

La presente demande concerne, d'une part, une composition comprenant un derive 
de benzenetriamine de formule generale (I) (revendication 1) et, d'autre part, un 
procede comprenant ('addition du derive de benzenetriamine (I) a un monomere a 
insaturation ethylenique (revendication 14). 

2.1 Le document D2 divulgue des derives de benzenetriamine dont la formule est 
identique a celle representee dans la revendication 1 de la presente demande 
(D2, composes 1a-f, page 1585, dernier paragraphe et schema 1, et page 1586, 
tableau I). 

En particulier, la N,N',N"-tri(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-benzenetriamine et la N,N',N"- 
tri(4-methylphenyl)-1,3,5-benzenetriamine sont explicitement decrites dans le 
document D2 (cf. composes 1b et 1e, schema 1 et tableau I, pages 1585-1586). 

L'objet de la revendication 1, et de ses revendications dependantes 2 a 6, n'est done 
pas nouveau au sens de I'article 33(2) PCT. 

2.2 Le document D3 divulgue egalement des derives de benzenetriamine qui repondent 
a la formule (I) de la revendication 1 de la presente demande (D3, page 4348, 
tableau ^1 et page 4349, dernier paragraphe). 

La N,N , l N"-tri(4-methoxyphenyl)-1,3,5-benzenetriamine est explicitement citee dans 
le tableau 1 de D3. 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



L'objet cles revendications 1 a 6 de la presente demande fait done partie de I'etat 
de la technique (article 33(2) PCT). 

3. Article 33(3) PCT (Activite Inventive) 

3.1 Le document D1 represente I'etat de la technique le plus proche de la revendication 
7 de la presente demande. D1 divulgue I'inhibition de la polymerisation de 
monomeres aromatiques vinyliques par I'association du 2,6-dinitro-4-cresol avec des 
composes 4-phenylenediamine (D1, revendication 1). 

L'objet de la revendication 7 differe de D1 en ce que on associe au 2,6-dinitro-4- 
cresol des composes aromatiques polyamines differents. Dans la revendication 7, 
on y associe des derives de benzenetriamine de formule (I), alors que dans D1 on 
y associe des derives de 4-phenylenediamine. 

Le probleme technique a resoudre est de proposer une composition alternative 
pouvant inhiber la polymerisation de monomeres aromatiques vinyliques. 

Les derives de benzenetriamine de formule (I) sont divulguees dans D2 et D3 (voir 
ci-dessus). II est done evident d'envisager I'utilisation d'un derive aromatique 
polyamine alternatif, tel que les derives de benzenetriamine decrits dans D2 et D3, 
pour resoudre le probleme technique pose. 

Par consequent, l'objet de la revendications 7 n'implique pas d'activite inventive 
(article 33(3) PCT). 

Le meme raisonnement est applicable aux revendications 8 a 11 et 13 a 24, dont 
l'objet n'implique pas non plus d'activite inventive. 

3.2 L'hydroquinone est couramment utilise dans Pindustrie pour inhiber la polymerisation 
des (meth)acrylates (cf. par exemple page 10, lignes 28-32). 

Dans la revendication 12, on associe des derives de benzenetriamine de formule (I) 
a Phydroquinone. 
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RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
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(regie 71.1 du PCT) 



Date d'expedition 

(jour/mois/annee) 1 9.07.2000 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
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NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande internationale No. 
PCT/FR99/00982 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
26/04/1999 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
28/04/1998 


Deposant 

RHODIA CHIMIEet aL 



II est notifie au deposant que ('administration chargee de I'examen preliminaire international a etabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande internationale et le lui transmet ci-joint, accompagne. le 
cas echeant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous les oftices elus. 



3. Si tel ou tel office elu I'exige, le Bureau international etablira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office elu, le deposant doit accomplir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois a compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 



Losrqu'une traduction de la demande internationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 



Pour plus de precisions en ce qui concerne les delais applicables et les exigences des offices elus, voir le 
Volume If du Guide du deposant du PCT. 



Norn et adresse postale de Padminstration chargee de Pexamen 


Fonctionnaire autorise 




preliminaire international 






Office europeen des brevets 


Borinski. W 
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^5jjV D-80298 Munich 




2j/l Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 






Fax:+49 89 2399-4465 
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Expediteur; le BUREAU INTERNATIONAL 


PCT 


Destinataire: 


NOTIFICATION D ELECTION 

(regie 61.2 du PCT) 


Assistant Commissioner for Patents 
llnitpri ^tatp<; Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.2Q2J1 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

08 decembre 1999 (08.12.99) 


en sa qualite d'office elu 




Demande Internationale no 
PCT/FR99/00982 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98057 


Date du depot international {jour/mois/annee) 

oc ni>r ;i iqqq /OC f\A QQ\ 

zb avrii iyyy fzo.UH.yy) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
28 avril 1998 (28 04 98) 


Deposant 




LARTIGUE-PEYROU, Franchise 




1. L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 




fx] dans la demande d'examen preliminaire international presentee a I'administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 


23 novembre 1999 (23.11.99) 


|~| dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 


2. L'election | X | a ete faite 




| | n'a pas ete faite 




avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'apptique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 


Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 

no de telecopieur: (41 -22) 740.14.35 


Fonctionnaire autorise 

Kiwa Mpay 

no de telephone: (41-22) 338.83.38 
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Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1.c), premiere phrase, du PCT) 


Destinataire: 

DUTRUC-ROSSET, Marie-Claude^ 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 


Date d'expedition (jour/mois/ann6e) 
04 novembre 1999 (04.11.99) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98057 


AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no 
PCT/FR99/00982 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
26 avril 1999 (26.04.99) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 
28 avril 1998 (28.04.98) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



1. II est notifie par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d'expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le prevoit I'article 20, la demande internationaie aux offices designes suivants: 

AU,CN,EP,IL,JP,KP,KR,US 



Conformement a la regie 47.1.c), troisieme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve determinante 
du fait que la communication de la demande internationaie a bien eu lieu a la date d'expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de ia demande internationaie a I'office ou aux offices designes. 

2. Les offices designes suivants ont renonce a ('exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 

AL,AM,APArAZ3A,BB3G3R3Y^A,CH,C^^ 

IDJNJS,KE,KG,KZ^C,LK,LR,LS,LT,LU,LV,M^ 

SE,SG / SI / SK / SL,TJ,TM / TR,TT,UA,UG f UZ,VN / YU / 2A.ZW 
La communication sera effectuee seulement sur demande de ces offices. De plus, le deposant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande internationaie aux offices en question (regie 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagne d'une copie de la demande internationaie publtee par le Bureau international le 
04 novembre 1999 (04.1 1.99) sous le numero WO 99/55797 



RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
('administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant ('expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de la date de priorite. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seut un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT lie par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande internationaie procede en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou elu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les delais et les actes a accomplir pour Pouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 



Bureau international de I'OMPI 


Foncttonnaire autorise 


34, chemin des Col mbettes 


J. Zahra 


121 1 Geneve 20, Suisse 


no de telecopies (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 
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(regie 61.3 du PCT) 



Date d'expedition (jour/mois/annee) 

08 decembre 1999 (08.12.99) 



Destinataire: 

DUTRUC-ROSSET, Marie-Claude 

Rhodia Services 

Direction de la Propriete 

Industrielle 

25, quai Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedex 

FRANCE 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
R 98057 


INFORMATION IMPORT ANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR99/00982 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

26avril 1999(26.04.99) 


Date de priorite (jour/mois/annee) 

28 avril 1998 (28.04.98) 


Deposant 

RHODIA CHIMIE etc 



3. 



Le deposant est in forme que le Bureau international a, conformement a I' article 31.7), notifie a chacun des offices suivants 
son election: 

AP :GH/3M,KE,LS,MW,SD,SL,SZ,UG,ZW 

EP iAT^BE^H^Y^DE^DK^ES^FIFR.GB^GRJEJT^U^MCNUPT^E 

National iAU^BCBR^CN^DEJMP^KP^KR^MN^NO^Z^PURCRU^SE^SK^US 

Les offices suivants ont renonce a ('exigence selon taquelle ils sont notifies de leur election; la notification de leur election 
leur sera envoyee par le Bureau international seulement a leur demande: 

EA :AM,AZ,BY,KG,KZ,MD,RU/rj,TM 

OA :BF3J,CF f CG f CI,CM / GA,GN f GW f ML / MR / NE,SN,TDJG 

National lAUAM^AZ.BA^BB.BY^H^CU^K^EE^S^I.GB^D^GE^GH^GM^R^UJD, 
IN^IS^E^G^Z.LC^LK^R^S^T^LU^V^D^MG^MK^MW^X^^SD^G^SLSLJJJM, 
TR/ir,UA,UG,UZ^N,YU,ZA/ZVV 

II est rappele au deposant qu'il doit aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices mentionnes ci-dessus avant 
I' expiration d'un delai de 30 mois a compter de la date de priorite. Pour ce fa ire, i I doit payer la ou les taxes nationales et 
remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande Internationale (article 39,1 )a) ainsi que, le cas echeant, une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international (article 36.3)b) et regie 74.1). 

Certains offices ont fixe des delais superieurs au delai mentionne ci-dessus. Pour des renseignements detailles au sujet des 
delais applicables et des actes a accompfir a I'ouverture de la phase nationale aupres d'un office donne, voir le volume II du 
Guide du deposant du PCT. 

L'o overture de la phase region ale europeenne est differee jusqu'a ('expiration d'un delai de 31 mois a compter de la date de 
priorite pour la totalite des Etats designes aux fins de I'obtention d'un brevet europeen. 



Bureau international de I'OMPI 
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121 1 Geneve 20, Suisse 


no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 
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Demande intemationale n° PCT/FR99/00982 



I. Bas du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a ('article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'efles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-11 version initiale 



Revendications, N : 

1 -24 version initiale 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins. feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de ['expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 7-24 

Non : Revendications 1 -6 

Activite inventive Oui: Revendications 12 

Non : Revendications 7-11, 13-24 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-24 

Non : Revendications 
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2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR99/00982 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le paragraphe V: 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 
D1 : US-A-4 466 905 (cite dans la demande) 

D2: STICKLEY K R ET AL: 'Cation Radicals of 1 ,3,5-Tris(diarylamino)benzenes' 

TETRAHEDRON LETTERS, vol. 36, no. 10, 6 mars 1995 (1995-03-06), 

page 1585-1588 XP004028538 
D3: BUU-HOI: 'The scope of the Knoevenagel synthesis of aromatic secondary 

amines' JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, 1952, pages 4346-4349, 

XP002086746 
D4: US-A-4 105 506 (cite dans la demande). 

2. Article 33(2) PCT (Nouveaute) 

La presente demande concerne, d'une part, une composition comprenant un derive 
de benzenetriamine de formule generale (I) (revendication 1) et, d'autre part, un 
procede comprenant I'addition du derive de benzenetriamine (I) a un monomere a 
insaturation ethylenique (revendication 14). 

2.1 Le document D2 divulgue des derives de benzenetriamine dont la formule est 
identique a celle representee dans la revendication 1 de la presente demande 
(D2, composes 1a-f, page 1585, dernier paragraphe et schema 1, et page 1586, 
tableau I). 

En particulier, la N,N\N"-tri(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-benzenetriamine et la N,N\N"- 
tri(4-methylphenyl)-1,3,5-benzenetriamine sont explicitement decrites dans le 
document D2 (cf. composes 1b et 1e, schema 1 et tableau I, pages 1585-1586). 

L'objet de la revendication 1 , et de ses revendications dependantes 2 a 6, n'est done 
pas nouveau au sens de I'article 33(2) PCT. 

2.2 Le document D3 divulgue egalement des derives de benzenetriamine qui repondent 
a la formule (I) de la revendication 1 de la presente demande (D3, page 4348, 
tableau 1 et page 4349, dernier paragraphe). 

La N,N , ,N"-tri(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-benzenetriamine est explicitement citee dans 
le tableau 1 de D3. 



Formulaire PCT/Feuille separee/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR99/00982 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



L'objet des revendications 1 a 6 de la presente demande fait done partie de I'etat 
de la technique (article 33(2) PCT). 

3. Article 33(3) PCT (Activite Inventive) 

3.1 Le document D1 represente I'etat de la technique le plus proche de la revendication 
7 de la presente demande. D1 divulgue inhibition de la polymerisation de 
monomeres aromatiques vinyliques par ('association du 2,6-dinitro-4-cresol avec des 
composes 4-phenylenediamine (D1, revendication 1). 

L'objet de la revendication 7 differe de D1 en ce que on associe au 2,6-dinitro-4- 
cresol des composes aromatiques polyamines differents. Dans la revendication 7, 
on y associe des derives de benzenetriamine de formule (I), alors que dans D1 on 
y associe des derives de 4-phenylenediamine. 

Le probleme technique a resoudre est de proposer une composition alternative 
pouvant inhiber la polymerisation de monomeres aromatiques vinyliques. 

Les derives de benzenetriamine de formule (I) sont divulguees dans D2 et D3 (voir 
ci-dessus). II est done evident d'envisager I'utilisation d'un derive aromatique 
polyamine alternatif, tel que les derives de benzenetriamine decrits dans D2 et D3, 
pour resoudre le probleme technique pose. 

Par consequent, l'objet de la revendications 7 n'implique pas d'activite inventive 
(article 33(3) PCT). 

Le meme raisonnement est applicable aux revendications 8a 11 et 13 a 24, dont 
l'objet n'implique pas non plus d'activite inventive. 

3.2 L'hydroquinone est couramment utilise dans I'industrie pour inhiber la polymerisation 
des (meth)acrylates (cf. par exemple page 10, lignes 28-32). 

Dans la revendication 12, on associe des derives de benzenetriamine de formule (I) 
a l'hydroquinone. 
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Le probleme technique que se propose cle resoudre la revendication 12 est 
d'ameliorer I'inhibition de la polymerisation des monomeres aliphatiques a 
insaturation ethylenique. 

Aucun des documents D1-D4 n'indique que le melange de la N,N\N"-tri(4- 
methoxyphenyl)-1,3,5-benzenetriamine avec I'hydroquinone ameliore I'inhibition de 
la polymerisation de monomeres a insaturation ethylenique. 

Les tests d'inhibition avec le methacrylate de methyle aux pages 10 et 11 de la 
presente demande (tableaux II et IV) montrent que le melange d'inhibiteurs N,N\N"- 
tri(4-methoxyphenyl)-1,3,5-benzenetriamine + hydroquinone augmente le temps 
d'induction, c'est-a-dire ameliore I'inhibition de la polymerisation, par rapport a 
I'hydroquinone utilisee seule. 

L'objet de la revendication 12 de la presente demande semblerait done impliquer une 
activite inventive au sens de Tarticle 33(3) PCT. 

Concernant le paragraphe VIII: 

1 . Article 6 PCT (Clarte) 

1.1 L'expression "de preference" dans les revendications 2, 3, 8, 9, 1 1, 13, 15, 16, 18-21 
ne permet pas de delimiter I'invention de fagon claire et non ambigue. 

1.2 Les expressions "tel que", "tel que, par exemple" (revendications 3 et 16), "comme" 
(revendication 11) et "du type" (revendication 23) n'ont pas d'effet limitatif sur la 
portee des revendications 3, 11, 16 et 23 ; c'est-a-dire, les caracteristiques qui 
suivent ces expressions sont considerees comme entierement facultatives. 

1 .3 Les expressions "autre inhibiteur de polymerisation" (revendication 10), "tout autre 
inhibiteur connu" (revendication 11) et "autres inhibiteurs" (revendication 20) ne 
donnent pas d'indication sur la nature de I'inhibiteur a utiliser, ce qui rend l'objet des 
revendications 10, 11 et 20 obscur. 

1.4 L'expression "quantite efficace" est trop vague pour definir clairement la quantite 
d'inhibiteur a utiliser dans la revendication 14. 
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1.5 La revendication 19 fait reference a "un derive nitroaromatique" des revendications 
14 a 18. Ce derive n'est cependant pas defini dans les revendications 14 a 18. 

1.6 De meme, la revendication 20 fait reference aux "autres inhibiteurs" des 
revendications 14 a 19. Ces inhibiteurs n'apparaissent pas dans les revendications 
14 a 19. 

1.7 L'expression "resine" dans les revendications 22 et 23 est trop vague pour 
determiner la nature exacte des composes a utiliser. 

De plus, dans la revendication 22 les resines insaturees sont des poly meres et ne 
sont done pas compris dans le groupe des mono meres a insaturation ethylenique. 
De meme, dans la revendication 23 les resines epoxy acrylees et le diacrylate de 
polyethyleneglycol ne font egalement pas partie du groupe de monomeres a 
insaturation ethylenique. 

L'objet des revendications 22 et 23 n'est done pas clair quant a la nature des 
composes a insaturation ethylenique. 
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COMPOSITION ET PROCEDE D'INHIBITION DE LA POLYMERISATION 
RADICALAIRE DE MONOMERES A I N SAT U RAT I O N ETHYLENIQUE. 



5 La presente invention a pour objet une composition utilisable comme 

inhibiteur de la polymerisation radicalaire de monomeres a insaturation 
ethyienique et un procede destine a empecher la polymerisation radicalaire de 
tels monomeres insatures pendant leur preparation industrielle. Elle concerne 
plus particulierement les monomeres aromatiques vinyliques. 

10 

Les monomeres a insaturation ethyienique sont enclins a polymeriser 
spontanement sous Taction de la chaleur. Or, une polymerisation prematuree 
doit etre evitee lors de la fabrication, de la purification et du stockage desdits 
monomeres. En cours de fabrication ou de purification, une polymerisation 

15 precoce est prejudiciable puisqu'elle provoque une chute des rendements de 
production et un encrassement des installations rendant souvent necessaire 
I'arret momentane de la production pour des raisons de maintenance d'ou un 
surcout de la production. Du fait de I'exothermicite de la reaction de 
polymerisation, des explosions et incendies sont egalement a craindre. 

20 La distillation de certains monomeres a insaturation ethyleniques est 

particulierement problematique lorsqu'elle necessite la mise en oeuvre de 
temperatures elevees ; c'est notamment le cas de la distillation des derives 
vinylaromatiques tels que le styrene, P-methylstyrene et autres vinylbenzenes. 
De fagon a empecher la polymerisation des monomeres a insaturation 

25 ethyienique, il est connu dans la technique d'ajouter un ou plusieurs inhibiteurs 
ou retardateurs de polymerisation, soit de fagon preventive en cours de 
fabrication, soit encore directement auxdits monomeres avant leur utilisation. 

Ainsi pour inhibition de la polymerisation du styrene au cours de sa 
fabrication, I'industrie utilise couramment du 2,4-dinitrophenol, du 4,6-dinitro-o- 

30 cresol (DNOC), du 2,6-dinitro-p-cresol (DNPC) [US 4 105 506] ou encore du 2,4- 
dinitro-6-sec-butylphenol (DNBP). Le brevet US 4 466 905 met en evidence que 
des associations 2,6-dinitro-p-cresol avec des composes p-phenylenediamine 
ou avec le tert-butylcatechol sont tres efficaces pour limiter la polymerisation du 
styrene si un minimum d'oxygene est present. Dans JP 63 316745, il est indique 

35 la possibility d'utiliser le 2-methyl-4-nitrosophenol en combinaison avec du 2,6- 
dinitro-p-cresol. 

D'une maniere generale, les inhibiteurs nitrophenoliques de I'etat de la 
technique sont relativement toxiques et ne sont pas toujours tres stables. 
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^invention a pour objet de fournir une composition destinee a empecher la 
polymerisation prematuree de monomeres a insaturation ethylenique au cours 
de la fabrication desdits monomeres. 

5 La presente invention a done pour objet une composition destinee a 

empecher la polymerisation radicalaire de monomeres a insaturation ethylenique 
caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins un derive de benzenetriamine 
repondant a la formule generate (I) : 

. ; ; < R ^ 



NH 

! x jj ; " ' :■ 

10 (I) 
dans ladite formule (I) : 

- les radicaux R 1f identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un groupe electro-donneur, 

- les n, identiques ou differents representent un nombre egal a 0, 1 a 5. 

15 Une variante de invention consiste a associer le derive de 

benzenetriamine de I'invention avec un ou plusieurs vehicules compatibles avec 
ledit monomere et avec chacun des constituants de la composition. 

Une autre variante de Tinvention est de Tassocier avec un autre inhibiteur 
de polymerisation. 

20 

Interviennent dans la composition de I'invention, un compose repondant a 
la formule (I) dans laquelle le ou les radicaux representent un groupe electro- 
donneur. 

Dans le present texte, on entend par "groupe electro-donneur", un groupe 
25 tel que defini par H.C. BROWN dans t'ouvrage de Jerry MARCH - Advanced 
Organic Chemistry, chapitre 9, pages 243 et 244 (1985). 

Comme exemples de groupes electro-donneurs R-j preferes, on peut citer : 
. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
30 isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 
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. un radical alcenyle lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes"de carbone, de 

preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 
. un radical alkoxy ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les radicaux 
methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, un radical alkenyloxy, de 
preference, un radical allyloxy ou un radical phenoxy, 
. un radical de formule : 

-R 2 -OH 
-R 2 -SH 
-R 2 -N-(R 3 )2 

dans lesdites formules, R 2 represente un lien valentiel ou un radical 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylidene ; les radicaux R 3 , identiques ou differents 
represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
Dans la formule (I), n est un nombre de preference inferieur ou egal a 4, de 

preference, egal a 1 ou 2. 

^invention n'exclut pas que les trois cycles benzeniques portent des 

radicaux R 1 de nature differente et que leur nombre n soit different. 

Parmi les derives de benzenetriamine de formule (I), certains sont 
particulierement preferes et notamment ceux repondant a la formule (la) : 

R 4 



NH 

! 



HN NH 



R ' %a) 

dans ladite formule (la) : 
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- les radicaux R 4 , identiques ou differents, represented un groupe hydroxyle, 
ou un radical alkyle ou alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

Parmi les composes de formule (la), on met en oeuvre preferentiellement 
5 ceux qui repondent a la formule (I) dans laquelle R-j represente un groupe 
hydroxy ou un groupe methoxy ou un groupe methyle. 

Les N,N\NMri(p-methoxyphenyl)-1 ,3,5-benzenetriamine et N,N',N M -tri(p- 
methylphenyl)-1 ,3,5-benzenetriamine sont choisis preferentiellement 

On peut egalement mettre en oeuvre un melange de derives 
1 0 benzenetriamine. 

Ainsi, les compositions de I'invention comprenant au moins un derive de 
benzenetriamine de formule (la) constituent un mode de realisation 
particuiierement prefere de I'invention. 

Certains derives de benzenetriamine de formule (I) sont commerciaux. Les 
15 autres sont facilement prepares par I'homme du metier a partir de produits 
commerciaux. 

Les compositions de ('invention sont adaptees a la stabilisation de tout 
monomere presentant au moins une insaturation ethylenique. 

20 Les monomeres a insaturation ethylenique comprennent plus precisement 

les monomeres aromatiques a insaturation ethylenique tels que le styrene, I'a- 
methylstyrene, le divinylbenzene, le vinyltoluene, le vinylnaphtalene, les acides 
styrenesulfoniques, etc... 

Les monomeres a insaturation ethylenique comprennent egalement les 

25 monomeres olefiniques comprenant une ou deux insaturations tels que 
Tisoprene et le butadiene ; les monomeres insatures halogenes du type du 
chlorure de vinyle, du chloroprene, du chlorure de vinylidene, du fluorure de 
vinylidene et du fluorure de vinyle ; les acides insatures du type de I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique et I'acide crotonique ; les esters insatures en 

30 particulier les esters insatures de Tacide acrylique du type acrylate de methyle, 
acrylate d'ethyle, acrylate de butyle, acrylate de 2-ethylhexyle, acrylate de 2- 
hydroxyethyle, acrylate d'hydroxypropyle ; les esters insatures de I'acide 
methacrylique du type methacrylate de methyle, methacrylate de butyle, 
methacrylate de lauryle, methacrylate de dimethylaminoethyle, methacrylate de 

35 stearyle ; Tacetate de vinyle ; les resines insaturees telies que par exemple, les 
resines epoxy acrylees et du diacrylate de polyethyleneglycol ; les amides 
insatures tels que Tacrylamide, le N^-dimethylacrylamide, le 
methylenebisacrylamide et la N-vinylpyrrolidone ; les nithles insatures du type de 
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I'acrylonitrile ; les ethers insatures tels que Tether de vinyle et de methyle ; les 
vinylpyridines ; le vinyiphosphonate de diethyle et le styrenesulfonate de sodium. 
II doit etre entendu que cette liste n'est nullement exhaustive, ('invention 
concernant de maniere generale la stabilisation de tout type de monomere 
5 aliphatique a insaturation ethylenique. 

Neanmoins, les compositions de ['invention sont particulierement efficaces 
dans le cas de la stabilisation des monomeres aromatiques a insaturation 
ethylenique, en particulier des monomeres vinylaromatiques tels que le styrene, 
I'a-methylstyrene, le divinylbenzene, le vinyltoluene, les acides 
1 0 styrenesulfoniques. 

L'invention s'applique preferentiellement au styrene. 



Les compositions de ('invention forment soit des solutions vraies, c'est-a- 
dire qu'elles sont constitutes d'ingredients parfaitement miscibles, soit des 

15 emulsions, soit encore des suspensions. Selon un mode de realisation prefere 
toutefois, les compositions sont sous la forme de solutions vraies. 

La presence dans la composition d f un ou plusieurs vehicules est 
facultative. Elle peut s'averer necessaire cependant lorsque la solubilite des 
derives de benzenetriamine de la composition dans le monomere a stabiliser est 

20 faible, voire insuffisante. En ce cas en effet, il est preferable d'incorporer a la 
composition un ou plusieurs vehicules compatibles d'une part avec le monomere 
a stabiliser, et d'autre part avec chacun des autres constituants de la 
composition. Par "compatible", on entend selon Tinvention un vehicule qui soit 
chimiquement inerte vis-a-vis des differents ingredients de la composition et du 

25 monomere. La nature du vehicule depend done des differents constituants en 
presence ainsi que de la nature meme du monomere. 

Lorsque le monomere est un derive aromatique vinylique, des vehicules 
particulierement appropries sont le benzene, le toluene, le xylene, 
I'ethylbenzene, le styrene, Tacetophenone, le methylphenylcarbinol ou des 

30 melanges de ces solvants. On prefere utiliser en ce cas, I'ethylbenzene. 

Suivant la nature du monomere, THomme du Metier determinera facilement 
la combinaison du derive de benzenetriamine et de solvants conduisant aux 
meilleurs resultats. 

Conformement a Tinvention, il est possible d'associer le derive de 
35 benzenetriamine a d'autres composants classiquement utilises tels que 
retardateurs de polymerisation ou d'autres inhibiteurs de polymerisation. 
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Le choix de ceux-ci est aisement determine par I'Homme du Metier. II 
depend de la nature du polymere. Des exemples sont donnes ci-apres mais ils 
ne sont en aucun cas limitatif. 

Dans le cas d'un monomere aromatique a insaturation ethylenique, les 

5 compositions de I'invention renferment avantageusement un ou plusieurs 
derives nitroaromatiques. De tels composes sont connus dans la technique en 
tant que retardateur de polymerisation. II est egalement connu de les associer a 
des inhibiteurs de polymerisation. Precisons que I'inhibiteur de polymerisation 
empeche la polymerisation jusqu'a un certain temps au-dela duquel la reaction 

10 de polymerisation demarre normalement. Ce temps est le temps deduction. 
Plus le temps d'induction est long, plus ('inhibition est efficace. Le role du 
retardateur est different. II n'empeche pas la polymerisation mais ralentit la 
cinetique de polymerisation. On observe une synergie plus ou moins importante 
par association d'un inhibiteur et d'un retardateur. Ainsi, les compositions de 

15 invention contenant au moins un retardateur de polymerisation et au moins un 
inhibiteur de polymerisation torment un objet prefere de Tinvention. 

Le derive nitroaromatique est avantageusement choisi parmi les 1,3- 
dinitrobenzene, 1 ,4-dinitrobenzene, 2,6-dinitro-4-methylphenol, 2-nitro-4- 
methylphenol, 2,4-dinitro-1-naphthoI, 2,4,6-trinitrophenol (acide picrique), 2,4- 

20 dinitro-6-methylphenol, 2,4-dinitrochlorobenzene, 2,4-dinitrophenol, 2,4-dinitro-6- 
sec-butylphenol, 4-cyano-2-nitrophenol, et 3-iodo-4-cyano-5-nitrophenol. 

On prefere utiliser les 2,6-dinitro-4-methylphenol, 2,4-dinitro-6- 
methylphenol, 2,4-dinitrophenol et 2,4-dinitro-6-sec-butylphenol, le 2,4-dinitro-6- 
sec-butylphenol etant particulierement avantageux. 

25 Les derives nitroaromatiques sont ajoutes a la composition de telle sorte 

que le rapport de la masse totale des constituants de type benzenetriamine de 
formule (I) a la masse totale des constituants de type nitroaromatique est 
compris entre 90/10 et 10/90, de preference entre 80/20 et 20/80, mieux encore 
entre 60/40 et 40/60. Ce rapport ponderal est calcule en faisant le rapport de la 

30 quantite totale (en poids) des derives de benzenetriamine de formule (I) 
presents dans la composition a la quantite totale (en poids) des derives 
nitroaromatiques de la composition. 

Selon une variante de I'invention, les compositions de Tinvention peuvent 
contenir d'autres inhibiteurs de polymerisation tels que des phenols alkyles 

35 comme le tert-butyl-catechol, le 2,5-di-tert-octylhydroquinone, le 3,5-di-tert- 
octylcatechol ; des composes du type nitroxyde comme le 2,2,6,6- 
tetramethylpiperidine-N-oxyl, le 4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl, 
le 4-oxo-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl ; le 4-amino-2,2,6,6- 
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tetramethylpiperidine-N-oxyl ; les imidazolidines/imidazolines-N-oxyl comme 
decrites dans FR 97/04230, de preference, la 2,2,3,4,5,5- 
hexamethylimidazolidine-1-oxyl ou tout autre inhibiteur connu dans la technique 
a condition que ceux-ci soient compatibles avec les autres ingredients de la 
5 composition dans les conditions operatoires auxquelles est soumis le monomere 
a stabiliser. 

Dans le cas d'un monomere aliphatique a insaturation ethyleniques, il est 
egalement possible de faire appel a d'autres inhibiteurs tels que I'hydroquinone, 
le p-methoxyphenol, les phenothiazines, 
10 Le ou les inhibiteurs classiques de polymerisation sont ajoutes a la 

composition de telle sorte que le rapport de la masse totale des constituants de 
type benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des autres inhibiteurs est 
compris entre 90/10 et 10/90, de preference entre 80/20 et 20/80, mieux encore 
entre 60/40 et 40/60. 

15 Les compositions de l'invention sont facilement preparees par melange des 

differents constituants dans le vehicule choisi. 

L'invention a par ailleurs pour objet un procede permettant d'empecher la 
polymerisation radicalaire d'un monomere a insaturation ethylenique, de 
preference un monomere aromatique vinylique. Ce procede comprend, par 

20 exemple, ('addition audit monomere, d'une quantite efficace d'une composition 
de l'invention telle que definie ci-dessus. 

La quantite de derive de benzenetriamine a ajouter pour obtenir une 
inhibition efficace de la polymerisation varie dans une large mesure. Elle est 
fonction du monomere a stabiliser et des conditions operatoires auxquelles est 

25 soumis ce monomere. II est clair qu'a des temperatures elevees, la quantite 
d'inhibiteur sera plus importante. Le procede de l'invention est en effet 
applicable pour la stabilisation du monomere, en cours de fabrication et de 
purification. Or, il n'est pas rare que la purification soit realisee par distillation du 
monomere, la temperature au niveau du rebouilleur pouvant depasser les 

30 120°C. 

Ainsi, la quantite ideale d'inhibiteur devra etre evaluee au cas par cas. 

Quoi qu'il en soit, a titre indicatif, une quantite totale de derive de 
benzenetriamine comprise entre 1 et 2000 ppm, de preference entre 5 et 
1000 ppm suffit generalement, cette quantite etant exprimee par rapport au 
35 poids total du monomere a stabiliser. 

Ainsi qu'indique precedemment, il est souhaitable d'ajouter au monomere 
aromatique a insaturation ethylenique, une quantite efficace d'un ou plusieurs 
derives nitroaromatiques en tant que retardateur de polymerisation. En tant que 
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retardateur prefere, on peut mentionner a nouveau les 2,6-dinitro-4- 
methylphenol, 2,4-dinitro-6-methylphenol ? et 2,4-dinitrophenol, mais surtout le 
2,4-dinitro-6-sec-butylphenol. 

La proportion du ou des retardateurs de type nitroaromatique est de 
5 preference telle que le rapport de la masse totale de constituants de type 
benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des constituants de type 
nitroaromatique est comprise entre 90/10 et 10/90, mieux encore entre 80/20 et 
20/80. Ce rapport ponderal est calcule en faisant le rapport de la quantite totale 
(en poids) des derives de benzenetriamine de formule (I) presents dans la 
10 composition a la quantite totale (en poids) des derives nitroaromatiques de la 
composition. 

Ainsi qu'indique precedemment, il est possible d'ajouter au monomere un 
ou plusieurs inhibiteurs connus de polymeriation. 

La proportion du ou des inhibiteurs de polymerisation est de preference 

15 telle que le rapport de la masse totale de constituants de type derive de 
benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des autres inhibiteurs est 
comprise entre 90/10 et 10/90, mieux encore entre 80/20 et 20/80. 

Le derive de benzenetriamine selon Pinvention, eventuellement associe a 
un derive nitroaromatique ou d'autres inhibiteurs classiques de polymerisation 

20 peuvent etre additionnes au monomere de fagon tout a fait conventionnelle. Le 
point d'ihtroduction, dans le cas d'une distillation, est tres variable : on peut 
envisager d'ajouter chacun de ces composes au niveau de Pechangeur de 
chaleur, des conduites, des pompes, des rebouilleurs, des compresseurs ou 
plus generalement de containers. II doit etre entendu que Paddition peut etre 

25 realisee en continu ou bien repetee dans le temps en un ou differents sites 
particuliers. 

Selon Pinvention, il est possible d'envisager Paddition simultanee ou 
separee de Pinhibiteur de Pinvention et/ou le retardateur et/ou Pautre inhibiteur. 

Le procede de Pinvention est particulierement avantageux en termes 
30 d'efficacite de ['inhibition de la polymerisation radicalaires des monomeres 
aromatiques vinyliques. 

Les exemples suivants sont donnes a titre dlllustration et concernent des 
modes de realisation preferes de Pinvention. 
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EXEMPLES D'APPLICATION SUR LES MONOMERES- VINYL1QUES 
ARQMATIQUES. 

Exemple 1 
5 Exempie comparatif 1a 

Afin d'evaluer les proprietes d'inhibition des produits de ('invention en 
reference, vis-a-vis de la polymerisation radicalaire des monomeres vinyliques, 
des tests d'inhibition avec le styrene ont ete entrepris avec le protocole 
operatoire suivant. 

10 Avant chaque test, le styrene utilise (commercialise par la societe Merck) 

est prealablement destabilise par passage sur une colonne d'alumine activee 
(obtenue aupres de la societe Procatalyse) afin d'eliminer totalement le tert- 
butylcatechol initialement present a raison de 15-20 ppm. 

Le styrene resultant (10 ml) est place dans un tube a essai et la quantite 
15 adequate d'inhibiteur est alors ajoutee. 

De I'argon est introduit dans la phase liquide du reacteur par barbotage 
(5 min) ainsi que dans le ciel du reacteur par bullage (5 min). 

Le tube set ferme et place dans un bain d'huile thermostate a 100°C 
pendant 2 heures. 

20 Le taux de polymere forme au bout de 2 heures est determine par la 

methode de precipitation dans le methanol. 

A cette fin, un echantillon refroidi de 10 ml de styrene est transvase dans 
un flacon verre contenant 50 ml de methanol environ, afin de precipiter le 
polystyrene forme qui est insoluble dans le methanol. 
25 Le precipite est ensuite filtre sur filtre millipore puis le residu est seche en 

etuve a 40°C, avant d'etre pese. 

Les resultats des tests sont resumes dans le tableau (I). 



Tableau (I) 



Ref. 


Inhibiteur 


Teneur par rapport 


Taux de polymere 


ex. 




au styrene (ppm) 


forme (%) 


1a 


sans inhibiteur 


0 


5,72 


1 


N,N , ,N"-tri(p-methoxyphenyl)-1,3,5- 
benzenetriamine 


100 


0 



30 

Les resultats montrent que les derives de benzenetriamine sont 
d'excellents inhibiteurs de la polymerisation du styrene. 
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EXEMPLES DUPLICATION SUR LES MONOMERES ALIPHATIQUES 
INSATURES. 

Afin d'evaluer les proprietes d'inhibition des produits de I'invention, vis-a-vis 
de la polymerisation radicalaire des monomeres aliphatiques insatures, des tests 
d'inhibition avec le methacrylate de methyle ont ete entrepris avec le protocoie 
operatoire suivant. 

L'efficacite d'un inhibiteur selon ('invention (ou d'un melange d'inhibiteurs 
comprenant au moins un inhibiteur selon invention) pour le methacrylate de 
methyle est determine par la mesure du temps d'induction qui represente le 
temps au bout duquel le monomere commence a polymeriser lorsqu'il est 
chauffe dans un bain a temperature regulee et en presence d'un initiateur. Ce 
temps est determine par une legere exothermicite de I'echantillon etudie. 

Les mesures sont effectuees dans un calorimetre de laboratoire, les 
parametres temps et temperatures sont enregistres et convertis sur 
microordinateur. 

Les essais ont ete realises avec le methacrylate de methyle (MMA) 
prealablement destabilise par passage sur colonne d'alumine activee afin 
d'eliminer totalement le p-methoxyphenol (stabilisant initial) du milieu. 

Dans un tube a essai, on introduit 20 ml de MMA restabilise par 20 ppm 
d'inhibiteur a tester puis 100 ppm d f initiateur azobisisobutyronitrile (AIBN). Le 
tube est plonge dans un bain thermostate a 80°C et la difference de temperature 
entre cet echantillon et un tube de reference contenant de I'huile silicone est 
enregistre en continu. Le temps d'induction Ti correspond a Pexothermie visible 
qui indique le debut de la polymerisation du MMA. La courbe T en fonction du 
temps est enregistree en continu. Plus le temps d'induction est grand, plus 
Tinhibiteur teste est efficace a concentration ponderate constante, 

Le tableau (II) suivant indique les valeurs de temps d'induction de quelques 
inhibiteurs "classiques" de Tindustrie des (meth)acrylates 



Tableau 


-01) 


Inhibiteurs 


Temps deduction Ti (min) 


phenothiazine (PTZ) 




26 


hydroquinone (HQ) 




55 



Exemples 2 et 3 

Pour chaque inhibiteur de polymerisation, on repete le protocoie operatoire 
donne ci-dessus. 
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Le tableau (III) resume les resultats obtenus sur le temps conduction pour 
differents inhibiteurs de ['invention 

Tableau (III) 



Ref. 
ex. 


Inhibiteurs de polymerisation 


Temps d'induction 
Ti (min) du MMA 


2 


N,N' I N"-tri(p-methylphenyl)-1,3,5- 
benzenetriamine 


70 


3 


N,N' ( N"-tri(p-methoxyphenyl)-1,3,5- 
benzenetriamine 


53 



5 Les valeurs du temps d'induction sont meilleures ou equivalentes a 

Thydroquinone qui est actuellement Tun des meilleurs inhibiteurs industriels pour 
I'industrie des (meth)acrylates. 

Exemple 4 

10 Dans cet exemple, on decrit ['association de N,N',NMri(p-methoxyphenyl)- 

1,3,5-benzenetriamine de ('invention avec un autre inhibiteur : 

Dans le test, on met en oeuvre : 20 ml de MMA + 100 ppm d'AIBN + 
melange d'inhibieurs :10 ppm d'hydroquinone (HQ) + 10 ppm d'inhibiteur de 
Tinvention. 

15 Le tableau (IV) resume les resultats obtenus sur le temps d'induction pour 

le melange d'inhibiteurs de ['invention 



Tableau (IV) 



Ref. 
ex. 


Inhibiteur 


Temps 
d'induction 
Ti (min) du MMA 


4 


HQ + N > N , f N ,, -tri(p-m6thoxyph6nyl)-1 f 3,5- 
benzenetriamine 


65 
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REVENDICATIONS 

1. Composition destinee a empecher la polymerisation radicalaire de 
monomeres a insaturation ethylenique caracterisee par le fait qu'elle comprend 
5 au moins un derive de benzenetriamine repondant a la formule generale (I) : 



NH 



(Rl) n >^ ^ ^ HN " NK ^ ^ R i\n 

(i) 

dans ladite formule (I) : 

- les radicaux R 1f identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un groupe electro-donneur, 
10 - les n, identiques ou differents representent un nombre egal a 0, 1 a 5. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le derive 
de benzenetriamine repond a la formule (I) dans laquelle n est un nombre 
inferieur ou egal a 4, de preference, egal a 1 ou 2. 

15 

3. Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le derive 
de benzenetriamine repond a la formule (I) dans laquelle represente : 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 
20 isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 

. un radical alcenyle lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, de 

preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 
. un radical alkoxy ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les radicaux 
25 methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, un radical alkenyloxy, de 

preference, un radical allyloxy ou un radical phenoxy, 
. un radical de formule : 

-R 2 -OH 
-R 2 -SH 

30 -R 2 -N-(R 3 ) 2 
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dans lesdites formules, R 2 represente un lien valentieh ou un radical 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tei que, par exempie, methylene, ethylene, propylene, 
isopropylene, isopropylidene ; les radicaux R 3 , identiques ou differents 
5 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie 

ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 

4. Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le derive 
de benzenetriamine repond a la formule (la) : 

R 4 



NH 



HN NH. 



10 R4 R4 (la) 

dans ladite formule (la) : 

- les radicaux R 4 , identiques ou differents, represented un groupe hydroxyle, 
ou un radical alkyle ou alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

15 

5 Composition selon la revendication 1 caracterisee par le fait que le derive 
de benzenetriamine est la N 1 N , ,N"-tri(p-methoxyphenyl)-1,3,5-benzenetriamine 
et la N,N , ,N"-tri(p-methylphenyl)-1,3,5-benzenetriamine. 

s 

20 6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5 caracterisee par le fait 
qu'elle comprend a titre de vehicule un ou plusieurs solvants choisis parmi le 
benzene, le toluene, le xylene, I'ethylbenzene, le styrene, I'acetophenone et le 
methylphenylcarbinol. 



25 



7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6 caracterisee par le fait 
qu'elle comprend dans le cas d'un monomere aromatique a insaturation 
ethylenique en outre au moins un derive nitroaromatique. 
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8. Composition selon la revendication 7 caracterisee en ce que le derive 
nitroaromatique est choisi parmi le 2,6-dinitro-4-methylphenol, le 2,4-dinitro-6- 
methylphenol, le 2,4-dinitrophenol, le 2,4-dinitro-6-sec-butylphenol et le 2-nitro- 
4-methylphenol, le derive nitroaromatique etant de preference le 2,4-dinitro-6- 

5 sec-butylphenol. 

9. Composition selon Tune des revendications 7 et 8 caracterisee en ce que 
le rapport de la masse totale des constituants derive de benzenetriamine de 
formule (I) a la masse totale des constituants de type derive nitroaromatique est 

10 compris entre 90/10 et 10/90, de preference entre 80/20 et 20/80. 

10. Composition selon Tune des revendications 1 a 9 caracterisee par le fait 
qu'elle comprend en outre un autre inhibiteurde polymerisation. 

15 11. Composition selon la revendication 10 caracterisee par le fait que 
Tinhibiteur de polymerisation est choisi parmi les phenols alkyles comme te tert- 
butyl-catechol, le 2,5-di-tert-octylhydroquinone, le 3,5-di-tert-octylcatechol ; les 
composes du type nitroxyde comme le 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl, le 4- 
hydroxy^^^^-tetramethylpiperidine-N-oxyl, le 4-oxo-2,2,6,6- 

20 tetramethylpiperidine-N-oxyl ; le 4-amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl ; 
les imidazolidines/imidazolines-N-oxyl, de preference, la 2,2,3,4,5,5- 
hexamethyiimidazolidine-1-oxyl ou tout autre inhibiteur connu. 

12. Composition selon la revendication 10 caracterisee en ce que Tinhibiteur 
25 de polymerisation est I'hydroquinone ; le p-methoxyphenol ; les phenothiazines, 

dans le cas d'un monomere aliphatique a insaturation ethylenique. 

13. Composition selon Tune des revendications 10 a 12 caracterisee en ce 
que la quantite d^nhibiteur de polymerisation est telle que le rapport de la 

30 masse totale de constituants de type derive de benzenetriamine de formule (I) a 
la masse totale des autres inhibiteurs est comprise entre 90/10 et 10/90, de 
preference, entre 80/20 et 20/80. 

14. Precede destine a empecher la polymerisation radicalaire d'un monomere 
35 a insaturation ethylenique, comprenant Taddition audit monomere d f une quantite 

efficace d'au moins un derive de benzenetriamine repondant a la formule 
generale (I) : 
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10 



NH 



(l) 

dans ladite formule (I) : 

- les radicaux R 1f identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ou un groupe electro-donneur, 

- les n, identiques ou differents representent un nombre egal a 0, 1 a 5. 

15. Procede selon la revendication 14 caracterise par le fait que le derive de 
benzenetriamine repond a la formule (I) dans laquelle n est un nombre inferieur 
ou egal a 4, de preference, egal a 1 ou 2. 



16. Procede selon Tune des revendications 14 et 15 caracterise par le fait que 
le derive de benzenetriamine repond a la formule (I) dans laquelle R-j 
represente : 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, de 
15 preference de 1 a 4 atomes de carbone, tel que methyle, ethyle, propyle, 

isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, 
. un radical alcenyle lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, de 

preference, de 2 a 4 atomes de carbone, tel que vinyle, allyle, 
. un radical alkoxy ou thioether lineaire ou ramifie ayant de 1 a 6 atomes de 
20 carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone tel que les radicaux 

methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, un radical alkenyloxy, de 
preference, un radical allyloxy ou un radical phenoxy, 
. un radical de formule : 

-R 2 -OH 

25 -R 2 -SH 

-R 2 -N-(R 3 ) 2 

dans lesdites formules, R 2 represente un lien valentiel ou un radical 
hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 
atomes de carbone tel que, par exemple, methylene, ethylene, propylene, 
30 isopropylene, isopropylidene ; les radicaux R 3 , identiques ou differents 
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represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 



17. Procede selon la revendication 14 caracterise par le fait que le derive de 
5 benzenetriamine repond a la formule (la) : 

R 4 



: i l 



NH 



HN ' : ' NH 



*< da) 



dans ladite formule (la) : 

- les radicaux R 4 , identiques ou differents, represented un groupe hydroxyle, 
10 ou un radical alkyle ou alkoxy lineaire ou ramifie ayant de 1 a 4 atomes de 

carbone. 

18. Procede selon I'une des revendications 14 a 17 caracterise par le fait que 
la quantite totale de derive de benzenetriamine de formule (I) ajoutee, est 

15 comprise entre 1 et 2000 ppm, de preference entre 5 et 1000 ppm par rapport 
au poids total dudit monomere. 

19. Procede selon Tune des revendications 14 a 18 caracterise par le fait que 
la quantite de derive de type nitroaromatique est telle que le rapport de la masse 

20 des derives de type benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des 
constituants de type nitroaromatique est compris entre 90/10 et 10/90, de 
preference 80/20 et 20/80. 

20. Procede selon Tune des revendications 14 a 19 caracterise par le fait que 
25 ta quantite d'inhibiteur de polymerisation est telle que le rapport de la masse des 

derives de type benzenetriamine de formule (I) a la masse totale des autres 
inhibiteurs est comprise entre 90/10 et 10/90, de preference, entre 80/20 et 
20/80. 
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21. Procede selon Tune des revendications 14 a 20 caracterise par le fait que 
ledit monomere a insaturation ethylenique est un monomere vinylaromatique, de 
preference choisi parmi le styrene, Ta-methylstyrene, le vinyltoluene, le 

5 divinylbenzene et les acides styrenesulfoniques. 

22. Procede selon Tune des revendications 14 a 20 caracterise par le fait que 
ledit monomere aliphatique a insaturation ethylenique est choisi parmi les 
monomeres olefiniques comprenant une ou deux insaturations ; les monomeres 

10 insatures halogenes ; les acides insatures ; les esters insatures ; les resines 
insaturees ; les amides insatures ; les nitriles insatures ; les ethers insatures. 

23. Procede selon la revendication 22 caracterise par le fait que ledit 
monomere aliphatique a insaturation ethylenique est choisi parmi I'isoprene et le 

15 butadiene; le chlorure de vinyle, le chloroprene, le chlorure de vinylidene, le 
fluorure de vinylidene et le fluorure de vinyle ; Tacide acrylique, Tacide 
methacrylique et I'acide crotonique ; les esters insatures de I'acide acrylique du 
type acrylate de methyle, acrylate d'ethyle, acrylate de butyle, acrylate de 2- 
ethylhexyle, acrylate de 2-hydroxyethyle, acrylate d'hydroxypropyle ; les esters 

20 insatures de Tacide methacrylique du type methacrylate de methyle, 
methacrylate de butyle, methacrylate de lauryle, methacrylate de 
dimethylaminoethyle, methacrylate de stearyle ; I'acetate de vinyie ; les resines 
epoxy acrylees et le diacrylate de polyethyleneglycol ; I'acrylamide, le N,N- 
dimethylacrylamide, le methylenebisacrylamide et la N-vinylpyrrolidone ; 

25 I'acrylonitrile ; Tether de vinyle et de methyle ; les vinylpyridines ; le 
vinylphosphonate de diethyle et le styrenesulfonate de sodium. 

24. Procede selon la revendication 23 caracterise par le fait que lesdits 
monomeres aliphatiques sont les esters de Tacide acrylique et de Tacide 

30 methacrylique. 



